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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Dif luorbrommethoxyphenyl-Derivate und diese Oerivate als Wirkstoff enthaltendes Milben-Bbtotendes Mittel 

Difluorbrommethoxyphenyl-Darivate der allgemeinen 
Formal (I) 

CH 3 />Q 
CF 2 Br-0-^^-C-CH 2 -A-CH 2 -^^-y (I) 
CH 3 



CO 
CM 

00 



worin A ein Sauerstoffatom oder eine Methytengruppe be- 
deutst und Y fur ein Wasserstoff- odor Fluoratom steht. Ein 
Mitizid, das das vorstehende Derivat als Wirkstoff enthalt, ist 
auchvorgesehen. 
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Patentansprflche 
I. Difluorbrommethoxyphenyl-Derivate der allgemeine Formel (I) 

• ' \-// \ 

CH, / 

• . CH, _ __ _ 




0) 



in Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe bedeutet Y fflr Wassenrtoff oder ein Fluoratom 



worin A ein 

i Dkorbrdrnmethoxyphenyl-Derivate gemaB Anspruch 1. worin A in der Formel (I) ein Sauerstoffatom 



steht 
ZDifli 

Ketabto^ 

CH, 



3.MiIben 



CH, ✓ 
r _ 0 -H/^-C-CH 2 -A-CH 2 -^^>- 



CF 2 Br — O — — ' " ' _ " " ~ Y ® 

CH, . - - ; "* • 

wormAein Sauerstoffatom oder eine^ 
steht, als aktiven Bestandteil. 

Beschreibung 

DieErfinArngbetrifftDifluorbroinmethoxyph 



CF 2 Br-0-<(3^C-CH J -A-CH 2 -< == )>-Y 
CH, 





CH, 

""" 0) 



worin A ein Sauerstoffatom oder eine Methylengruppe bedeutet und I Y tor ein ^.f^^S™ 
rteht sowie^ eta Milben-abtbtendes bzw. mitizides Mittel. das die vorstehenden Denvate als Wirkstof enthSlt . 

chen und insbesondere auf landwirtschafttichem Gebiet als landwirtschafthche Chemikahen (InsektoziU una 

M ^ Oeros; wie die 

"unteSTstand der Technik bekannten Verbindungen sind diejenigen der nachstehenden allgemeinen 
Formel (II) mit den Verbindungen der vorliegenden Erfmdung am nachsten verwandt 

CH, 



CF 2 H-0-^^-C-CH 2 -A-CH 2 




CH, 



InderFormelbedeutetAebSauerstoffatom^^ 
^toSe der vorstehenden, bekannten Verbindungen besitzen insektizide und mitizide Aktivitaten und sind 
gSeTbSu^dS InsektenschadHngen des Ackerbaus und der ^^^^S^rSSi 
Hiim«ntrflcki8e Motte bzw diamantruckiger Nachtfalter (diamondback moth), grflner Reislaubhhpfer, Werner, 

or^ 

"^SSSSSSL^ wie Kelthane. Organophosphor-^^ 

verschiedene andere Verbindungen, wie Galecron. Anutraz und Plictta * • 1 ^j^ h 5SS5Sni£E 
P in^ e «t7L In den letzten lahren traten Milben nut verminderter Empfindlichkeit gegenflber diesen cnem icauen 
35 S ^SSSSXSSSm mit Hilfe der zur VerfOgung stehenden Chemikahen zu kontrolheren. 



Es ist daher erwUnscht, einen neuen Akarizid-Typ zu entwickeln, der von herkdmmlichen Akariziden verschie- 
denist 

Ziel der Erfindung ist es, Verbindungen bercitzustellen, die einen neuen Strukturtyp und hohe akarizide 
Aktivitat gegenfiber Milben, die gegenfiber den bestehenden Chemikalien resistent sind, besitzen, um das 
vorstehende Problem des Standes der Technik zu Idsen. 

Die vorliegenden Erfinder fflhrten umfangreiche Untersuchungen durch, um Verbindungen mit besseren 
insektiziden und mitiziden Aktivitaten, insbesondere mit besserer mitizider Aktivitflt, als die vorstehenden, 
bekannten Verbindungen zu erzielen. Diese Untersuchungen fflhrten zu dem Auffinden des Sachverhalts, daB 
die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 





CFzBr— 0— <^^^C— CH 2 — A— CH 2 — <^^>-Y (D 
CH 3 



10 



15 



worin A und Y wie vorstehend definiert sind, eine merklich verbesserte mitizide Aktivitat besitzen. Die vorlie- 
gende Erfindung beruht auf dem Auffinden diese Sachverhalts. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I), worin A ffir em Sauerstoffatom steht [Verbindungen der 20 
Formel (la)} k6nnen leicht aus einer Verbindung der Formel (III) nach dem folgenden Verfahren hergestellt 
werden: 




(ffl) 



CF 2 Br 2 




25 



30 



35 



CH 3 

Ciyfe— c ~ CH 2— O— CH 2 — ^J^--Y da) 

CH 3 

(In dem vorstehenden Schema besitzt Y die vorstehend angegebene Bedeutung.) 

Im einzelnen wird ein Phenolderivat der allgemeinen Formel (III) mit Dibromidfluormethan in einem polaren 
Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid (DMF) oder 1 3-Dimethyl-2-imidazolidinon (DMI), in Anwesenheit einer 45 
Base, wie Natriumhydrid oder Kalium-tert-butylat, umgesetzt, um eine Verbindung der Formel (la) zu ergeben 
[siehe Tetrahedron Letters, 1981,323, 1977} 

Alternativ kdnnen die Verbindungen (la) einfach aus einer Verbindung der Formel (IV) und einer Verbindung 
der Formel (V) nach dem folgenden Verfahren erhalten werden. 

50 



55 



60 



65 
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CF*— O— ^y—C— CH a — 0— CH 2 
CHj 




20 



(la) 



(In dem obigen Schema besitzt Y die vorstehend angegebene Bedeutung und Z steht Or en Hdogena torn.) 
Im einzelnen k8nnen die Verbindungen (la) aus einem 2-Aryl-2-meAylpropylalkohol * 
25 einem Benzylhalogenid der Formel (V) durch Obliche Veretherung erhalten werden. Der 2-Ary -2-methylprop- 
ySohol der allgemeinen Formel (IV) ist in der Literatur nicht beschrieben und wurde erstmals durch die 

V tle g vSmd^ 

Formel (Ib)J kannen auf einfache Weise aus einer Verbindung der allgemeinen Formel (VI) nach dem folgenden 
30 Verf ahren erhalten werden. . - - -- - 



CHj 

HO— ^V-C— CH 2 — CH 2 — CH 2 
CH 3 



(VI) 



40 



45 



50 



CF 2 Br 2 



CftBr— O 



CH 3 

C— CH 2 — CH 2 — CH 2 
CH 3 






Ob) 



OndemobigenStAemabesitztYdievonitehendangegebeneBedeu^iig.) . . . 

Bei diesem Verf ahren k6nnen die Verbindungen (lb) unter den gleichen Bedmgungen wie bei der Synthese der 
55 Verbindungen (la) aus den Verbindungen (III) erhalten werden. 

Die Verbindungen der Formel (IV) kannen nach dem folgenden Verfahren hergesteUt werden. 



60 



65 



ORIGWAL \USPE 



CH 3 R i 
CFJk — — ^** 2 — 0 — ^** 2 — ^^>^ 

~ ch 3 ~ R 2 



(vn) 

(1) (CH 3 ),SiI 

(2) H 2 0 10 



CH, ' " rT 



CF 2 Br— 0-^^~C— CH 2 OH + I— CH 2 — 



CH 3 R 2 
(IV) 



15 



20 



(In dem vorstehenden Schema bedeuten R l und R 2 jeweils ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine 
Alkyh Alkoxy- oder Phenoxygruppe.) 

Im ein2elnen kdnnen die Verbindungen (IV) einfach hergestellt werden, indem man ein Benzyletherderivat der 
allgemeinen Formel (VII) mit Trimethylsilyljodid in einem inerten Ldsungsmittel, wie Hexan oder Chloroform, 
umsetzt und dann das Produkt mit Wasser reagieren lftBt 25 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) der Erfindung beitzen sehr gute mitizide Aktivitat gegenflber 
Milben der Gattung Tetranychus, wie der karminroten Spinnmilbe, der Kanzawa-Spinnmilbe und der zweige- 
fleckten Spinnmilbe, und Milben der Gattung Panonychus, wie der roten Citrusmilbe und der roten Obstbaum- 
spinnmilbe, bei denen es sich urn Parasiten auf Obstbaumen, GemQsen und Blumen handelt 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind auch gegenuber einer Vielzahl von Insektenschadlingen wirksam 30 
einschlieBlich Insektenschadlingen im sanitiren Bereich, wie Fliegen, MQcken und Kakerlaken; Insektenschad- 
lingen im landwirtschaftlichen Bereich, z. B. Hemipteren-Schadlinge, wie kleine, braune Grashflpfer, braune 
Grashflpfer, weiBrfickige Grashflpfer, grflne ReislaubhQpfer, weiBe Westwood-GewSchshausfliege imd grflne 
Pfirsichblatdaus bzw. -aphide, Lepidopteren-Schadlinge, wie Apfelbltftf bohrer, diamantrflckige Motte bzw. dia^ 
mantrflckiger Nachtfalter, Heerwurm, Kohlheerwurm, Tabakerdraupe und gemeiner RQbenweiBling, und Cole- J5 
opteren-Schadlinge, wie Reisblattkafer und ReispflanzenrflsseMfer; sowie Insektenschadlingen im hauslichen 
Bereich, wie Termiten und Borkenkaf er. 

Bei der eigentiichen Anwendung kdnnen die erfindungsgemaBen Verbindungen einzeln eingesetzt werden, 
jedoch ist es fflr die einfache Anwendung als Kontrollmittel im allgemeinen praktisch, sie in Mischung mit 
Tragern einzusetzen. Die Formulierung der erfindungsgeraaBen Verbindungen erfordert keine speziellen Bedin- 40 
gungen, und sie kdnnen in jeder gewflnschten Formulierung hergestellt werden, wie emulgierbare Konzentrate, 
benetzbare Pulver, Staube, Granulate, Mikrogranulate, Olldsungen, Acrosole und Giftkdder, in Obereinstim- 
mung mit allgemeinen landwirtschaftlichen Chemikalien nach aus dem Stand der Technik gut bekannten Metho- 
den. Diese Formulierimgen kdnnen den Zwecken entsprechend, fflr die sie vorgesehen sind, angewandt bzw. 
aufgebracht werden. 45 

Die hierin verwendete Bezeichnung *Trager" steht f (ir synthe tische oder natflrliche, anorganische oder organi- 
sche Substanzen, die die Zufuhr der Wirkstoffe an der zu behandelnden Stelle unterstQtzen, und werden mit den 
Wirkstoffen gemischt, urn ihre einfache Lagerung, ihren einfachen Transport und ihre einfache Handhabung zu 
ermdglichen. 

Geeignete, feste Trdger umfassen z. B. Tone, wie Montmorillonit und Kaolinit, anorganische Substanzen, wie 50 
Diatomeenerde, weiBe Terra alba, Talk, Vermiculit, Gips, Calciumcarbonat, Siliciumdioxidgel und Ammonium- 
sulfat, organische Substanzen, die sich von Pflanzen ableiten, wie Sojabohnenmehl, Sfigemehl und Weizenmehl, 
sowie Harnstoff. 

Geeignete, flflssige Trfiger umfassen z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol und Kumol, 
paraffinische Kohlenwasserstoffe, wie Kerosin und Mineraldle, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloro- 55 
form und Dichlorethan, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Ether, wie Dioxan und Tetrahydrbfuran, 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol und Ethylenglykol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Was- 
ser. 

Zur Verstarkung der Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen kdnnen verschiedene Adjuvantien 
einzeln oder in Kombination entsprechend dem Typ der Formulierungen, der Anwendungssituation und den w 
Zwecken, fflr die die Adjuvantien angewandt werden, verwendet werden. 

Zu Zwecken der Emulgierung, Dispersion, Verteilung, Benetzung, Bindung und Stabilisierung kdnnen z. B. 
wasserldsliche Basen, wie Lignosulfonsauresalze, nicht-ionische, oberfladienaktive Mittel, wie Alkylbenzolsul- 
fonsauresalze und Alkylschwefelsaureester, Gleitmittel, wie Calciumstearat und Wachse, Stabilisatoren, wie 
Isopropylhydrogenphosphat, Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Casein und Gummiarabikum, verwendet 65 
werden. 

Eine hdhere mitizide Aktivitat kann erzielt werden, indem man eine Mischung von zwei oder mehreren 
erfindungsgemaBen Verbindungen als Wirkstoff verwendet Ferner kdnnen Mehrzweckzusammensetzungen 
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rait hoherer Wirksamkeit durch Mischen der erfindungsg^aBen ^Z^E^S^^o^ 

stanzen hergestellt werden, und man kann synergKtische W ^f n «™ a , rte ^ 

Snbstanzen umfassen Pvrethrumextrakt und synthetische Pyrethroide und deren Isomere, wie Aueinnn, in 

zvlchrysanthemat, 5-Propargylfurfurylchrysanthemat, bekannte Cyclopropancarboxylate [z.B. ^enoj^en 
nvSlooSl -^boxylat] und iphenoxy-c^anobeiizyl-a.isopropy^ Organ- 

Meneen Antioxidantien und Ultraviolett-Absorptionsmittei zugibt, z.B. Phenoldenvate, wie oni k , 

^^^^^^J^IcSSkO^V, .oragsweteCWIOl bi S 50Gew.%,ertii»luDg S ^ 
^hnet XwuWoff von im allgemeinen 0,01 bis 5000 ppm, vorzugsweise 0,1 bis IWOppm, « u,e 
Die lurch die Erfindung bereitgestellten Verbindungen der aflgeraemen Formel (1) werden in laoeue 



gezeigl 



Tabelle 1. 




Verbindung Nr. 



1 0 H 1,5545 

2 O F U5440 

3 CH 2 H 1,5482 

4 CH 2 F U480 



Die folgenden Bezugsbeispiele, Synthesebeispiele, Formulierungsbeispiele und Testbeispiele erlautern die 
Erf indung eingehender. 

II 



Synthese von 3-Phenoxybenzy!-2-(4.hydroxyphenyl)-2-methylpropylether 

m 100 » 3-Pheiioxvbenzyi-2-(3-chJor^ethoxyphenyl>2-methylpropyle^ und 25 g 97%iges Kaliumhy- 

S"c rerflhrt DrReaktionsmischW wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, in Wasser gegossen, mi 
ZzJ^^Ln^e a^gesauert und mi. Benzol ^^^^^S- 
Wasser sewaschen und getrockneL Das Benzol wurde unter vermindertem Druck verdampft Der entstan 

U m456gVphenoxybenzyl-2-(3-chIor4-hydrox^ 
02Ogvo^ 



2,67 g 95%iges Natriumhydroxid und 1,0 g 5% Pd-C (enthaltend 50% Wasser) wurden zu 100 ml80%igem 
Methanol gegeben und die Mischung wurde 6 h unter einem Wasserstoff Oberdruck von 20 bis 30 kg/cm 2 auf 
100°C gertihrt Nach dem KQhlen wurde der Katalysator aus der Reaktionsmischung durch Filtrieren 
entfernt und vollstandig mit Benzol gewaschen. Das L6sungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
verdampft Der RQckstand wurde mit verdtinnter Chlorwasserstoffsfiure versetzt und das Gemisch mit 5 
Benzol extrahiert Die Benzollflsung wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet Das Benzol wurde unter 
vermindertem Druck verdampft, urn 18,2 g gewtinschten 3«Phenoxybenzyl-2^4-hydroxyphenyl)-2-methyl- 
propylether, Fp. 69,2 bis 70,0° C, zu ergeben. 

6 $g?3 (ppm): 1,29 (6H, s), 3,36 (2H, s), 438 (2H, s), 5,07 ( 1 H, s), 6,6 - 7,4 (1 3H, m) 

ip 

Elenientaranalyse: fttr C23H24O3 

berechnet: C 79^8% H 6,*94% 
gefunden: 79,41 6,87 . 

Bezugsbeispiel 2 

Synthese von l-(3-PhenoxyphenyI)-4-(4-hydroxyphenyl)4-niethyIpentan 

Eine Mischung aus 5,0 g l-(3-Phenoxyphen^^^ 30 ml 47%iger Bromwas- 20 

serstoffsaure und 30 ml Essigsaure wurde 8 h zum RQckfluB erhitzt Die Reaktionsmischung wurde auf Raum- 
temperatur abgekOhlt, in Wasser gegossen und mit Benzol extrahiert Die Benzolldsung wurde mit Wasser 
gewaschen und getrocknet und das Benzol unter vermindertem Druck verdampft Das entstandene, dlige 
Produkt wurde durch Saulenchromatographie (Silikagel; Eluierungsmittel: Benzol) gereinigt, urn 4,2 g l-(3-Phe- 
noxyphenyl)-4-(4-hydroxyphenyI)-4-methylpentan zu ergeben. 25 
it'o* 4 : 1,5870 

^(cm- 1 ): 3400, 1610, 1515, 1485, 1440, 1240, 1210,825, 755,690,675 

8f& (ppm): 1.00^1,68(4H,m),1^0(6H,s),2,43(2H,t),532(lH t brs),6^6-7,38(13H,m). 

Bezugsbeispiel 3 30 

Synthese von 1^3-Phenoxy-4-fluorphenyl)-4-(4-hydroxyp*enyl-4-methylpentan 

5,0 g 1^3-Phenoxy4-fluorphenylH^-inethoxyphenyl)-4-methylpeman wurden wie in Bezugsbeispiel 2 be- 
handelt urn 3,0 g l-&3-Phenoxy-4-fluorphenyl)-4-(4-hydroxyphenyl>4-methylpentan zu ergeben. 35 
ri$*\ 1,5760 

vSl(cm-0: 3360, 1620, 1600, 1520, 1435, 1285, 1220, 1 130, 840, 760, 700 

5 ecu (ppm): 1,02- 1,67 (4H,m), 1,21 (6H,s),239(2H,tX5^4(lH,brsX6^2-735(12H,m)i 

TMS 

Bezugsbeispiel 4 40 
Synthese von 3-Phenoxy-4-fluorbenzyl-2-(4-hydroxyphenyl)-2-methylpropylether 

(1) 5,0 g 3-Phenoxy4-fluorbenzyl-2-(3-chlor4-ethoxyphenyl)-2-methylpropylether wurden wie in Bezugs- 
beispiel 1-(1) behandelt, urn 2,8 g 3-Phenoxy-4-fluorbenzyl-2-(3-chloM-hydroxyphenyI)-2-methyl- 4 * 
propylether zu ergeben. 

(2) 2,8 g vorstehend bei (1) erhaltener 3-Phenoxy-4-fluorbenzyl-2-(3*chlor-4-hydroxyphenyl)-2-methylpro- 
pylether wurden wie in Bezugsbeispiel 1 -(2) behandelt, urn 2,5 g des gewOnschten 3-Phenoxy-4-fluorbenzyl- 
2^4-hydroxyphenyl)-2-methylpropylethers zu ergeben. 

6 «* (ppm): 1,31 (6H,s),3^5(2H,s),4,40(2H,sX63-7^(llH,m) 50 
Elementaranalyse: fQr C23H23FO3 
berechnet: C 75,39% H 6,33% F 5,18%" 

gefunden: 75,44 6,28 5,15 . 55 

Synthesebeispiel 1 

Synthese von 3-phenoxybenzyl-2-(4-difluorbrommethoxyphenyl)-2-methylpropylether (V erbindung Nr. 1) 

60 

Eine Ldsung von 21,6 g 3-Phenoxybenzyl-2-(4-hydroxyphenyl)-2-methyIpropylether und 133 g Kalium- 
tert-butylat in 120 ml DMI wurde tropfenweise unter RQhren wahrend 30 min bei 50 bis 60°C zu einer Mischung 
yon 80 g Dibromdifluormethan und 50 ml DMI gegeben und die Mischung 3 h bei dieser Temperatur gehaltea 
Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen und mit Toluol extrahiert Die ToluoUdsung wurde mit 
verdfinnter Chlorwasserstoffsaure und Wasser in dieser Reihenfolge gewaschen und getrocknet Toluol wurde 65 
unter vermindertem Druck unter Bildung eines dligen ROckstands (29,4 g) verdampft Der dlige Rttekstand 
wurde durch Saulenchromatographie [Silikagel: 600 g; Eluierungsmittel: Toluol/Hexan (1/1)] gereinigt urn 
1 2,4 g des angestrebten 3-Phenoxybenzyl-2-{4-difluorbrommethoxyphenyl)-2-methylpropylethers zu ergebea 
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ag: 14545 

V*> (cm-'): 1260, 1230, 1205, 1 150, 1110, 1020 

8£3 (PPm): 1^3(6H,sX3^7(2H,s),43(2H,s),6,78-7.4(13H,in) 

Massenanalyse (EI-Masse): m/z 264,477 (M+> 

Synthesebeispiel2 

Synthese von 3 -Phenoxy4-fluorbenzyl-2-(4-dffluo^^ 

Nr.2) 

(1) 3,0 g 3-PhenoxybenzyI-2-(4-difluorbromme^^ wurden in 50 mt aioro- 

foim gdSt und dann bei 0"C zu 1,7 g TrimethylsUyljodid gegeben. Nach de. r Zugabe wurde > die M^hune 
5h bei Raumtemperatur gerfihrt Methanol (10 ml wurde zugesetzt und die Reakttonsmuscnung nut 

Na^uShES^ Wasser 111 dieSer Reih l nfo, S e gW ^ h ?cZ 

SoSfom wurde verdampft und das 6lige Produkt durch Saulenchromatographie Jfhkage ; 
SSgSSSan/EAylacetat (8/1)] gereinigt urn U g 2<4-Difluo r brommethoxy P henyl)-2.methyl- 
propylalkohol zu ergeben. 

S mu Wasser verse£fund die Mischung mit Benzol extrahiert Die Benzo I6sunj ; wurde mV verdttnn e 
ThtaJwasserstoffsaure und Wasser in dieser Reihenfolge gewaschen und getrocknet Benzol wurde unter 
SSKSKS-mplt D- entstandene. Olige Produkt wurde duroh a^""*g£ 
[SgeUEluierungsnrittel: Toluol/Hexan (1/4)] gereinigt, urn 14 g 3-Phenoxy.4-fluorbenzyl-2-(4-difluor. 
brommethoxyphenyl)-2-methylpropyletherzu ergeben. 
jjio. i > 5440 

Massenanalyse (EI-Masse): m/z 264, 495 (M +). 

Synthesebeispiel3 

SynmesevonS-Phenoxy+fluorbenzyl^^^ 

Nr;2) 

Svnthesebeisoiel I wurde wiederholt jedoch unter Verwendung yon 34 g 3-Phenoxy4.nuorbenzyl-2-(4-hy- 
lether. 

Massenspektrum (EI-Masse): m/z 264, 495 (M +). 

Synthesebeispiel4 

Synthesevon l-(3-PhenoxyphenylH-(4-mnuorbrommewoxyphenylH-™ethylpentan(VerbihdungNr. 3) 

Eine LSsune von 20 0 g H3-PhenoxyphenylK(4.hydroxypbenyl)4-methylpentan und 13,0 g Kalium-tert-bu- 
tttak »S S DM KphnS unteVRfibren bei 50'C wahrend 30 min zu einer Mischung vonJOg 
&ma«?uoSaTund 50ml DMI gegeben. Die Mischung ^^^^SSSS^ 
Wasser eeeossen und mit Toluol extrahiert Die Toluolldsung wurde mit verdunnter ^ or ^ sc " t ^" re f .^° 
Wa2e taSSer ReihenfoU gewaschen und getrocknet Toluol wurde verdampft und das entetondene, olige 

atSSSSgraplu. [Silikiel; ^T^S^Xl^ 
gewflnschtes ^(3-PhenoxyphenylH^-difluorbrommethoxyphenylH•methylpentanzu ergeben. 

i&: 14482 

^^-0:1580, 1480, 1240, 1205, 1095, 1140, 1000 

J^Mppin): l,l-l,8(4H,m),l^(6H,s) I 2,47(2H,tJ - 6,81^6,6-7,4(1311, m> 

SynthesebeispielS 

Synthese von i^Phenoxy-^ 

Nr.4) 

SvnthesebeispieU wurde wiederholt jedoch unter Verwendung w« 20 g l-(3-Phenoxy4-fluorphe- 
inEKtaK anstelle von 20 g l-(3-PhenoxyphenyH-(4- bydroxypheny^4-m^ 

JentaJ SS^SSS 134 g gewttaschtes l.(3-Phenoxy4-nuorphenylH^ifluorbrommethoxyphenyl>4-me. 

thylpentan. 
/i?: 14480 

^(cm- 1 ): 1580, 1505, 1485, 1280, 1210, 1160, 1 140, 1000 

o^Mppin): 1 ,1 — 1,8 (4H, m), 1 40 (6H, s), 2,45 (2H, t J = 6,9Hz), 6,6- 7,4 (12H,m). 



Die folgenden Fbrmulieriingsbeispiele erlautern die erfindungsgemaBe Zusammensetzung im einzelnea 

Formulierungsbeispiel 1 

20 Teile erfindungsgemaBe Verbindung, 10 Teile Sorpol (oberflichenaktives Mittel der Toho Chemical 5 
Industrial Co, Ltd) und 70 Teile Xylol werden gleichmaBig unter RQhren gemischt um ein emulgierbares 
Konzentratzu ergeben. 

Formulierungsbeispiel 2 

10 

20 Teile erfindungsgemaBe Verbindung, 2 Teile Natriumalkylnaphthalinsulfonat, 5 Teile Natriumlignosulfo- 
nat, 5 Teile weiBer Kohlenstoff und 68 Teile Diatomeenerde werden gleichmaBig unter Rflhren gemischt, um ein 
benetzbares Pulver zu ergeben. 

Formulierungsbeispiel 3 15 

3 Teile erfindungsgemaBe Verbindung werden in Aceton geldst und wahrend die L5sung rait 97 Teilen Ton 
gemischt wird, wird das Aceton verdampft, um einen Staub zu ergeben. 

Formulierungsbeispiel 4 20 

3 Teile erfindungsgemaBe Verbindung, 2 Teile Natriumlignosulfonat und 95 Teile Bentonit werden gleichmi- 
Big pulverisiert und gemischt und zusammen mit Wasser verknetet Die Mischung wird granuliert und getrock- 
net, um Granulate zu ergeben. 

25 

Formulierungsbeispiel 5 

0,1 Teile erfindungsgemaBe Verbindung, 0,5 Teile Wperonylbutoxid und 99,4 Teile Kerosin werden gleichma- 
Big geldst und gemischt, um eine Olldsung zu ergeben. 

Formulierungsbeispiel 6 

0,4 Teile erfindungsgemaBe Verbindung, 2,0 Teile Piperonylbutoxid und 7,6 Teile deodorisiertes Kerosin 
werden gleichmaBig geldst und gemischt und in einen Aerosolbeh&ter grfQttt Ein Treibventil wird angebracht 
und dann werden 90 Teile verfitissigtes Petroleumgas in den Behfifter unter Druck gefOUt, um ein Aerosol zu 35 
ergeben. 

Formulierungsbeispiel 7 

0,05 Teile BHT werden zu 0,05 g erfindungsgemaBe Verbindung gegeben und die Mischung wird in einer <o 
geeigneten Menge Chloroform geldst Die Ldsung wird gleichmaBig an der Oberflache von Asbest mit einer 
GrdBe von 2J> cm x 1^ cm mit einer Dicke von 0,3 cm adsorbiert, um ein heizbares, insektizides R&uchermittel 
zu ergeben, das auf eine Heizplatte aufgebracht wird 

Formulierungsbeispiel 8 45 

1 Teil erfindungsgemaBe Verbindung, 5 TeDe Zucker, 50 Teile Weizenkleie, 20 Teile Reiskleie und 24 Teile 
Weizenmehl werden gleichmaBig gemischt und gemeinsam mit einer geeigneten Menge Wasser verknetet Die 
Mischung wird granuliert und getrocknet, um einen Giftkdder zu ergeben. 

50 

Formulierungsbeispiel 9 

10 Teile erfindungsgemaBe Verbindung, 20 Teile einer 10%igen waBrigen Polyvinylalkohol-L6sung und 
5 Teile Xylol werden gleichmaBig unter RQhren gemischt und mit 65 Teilen Wasser versetzt Die Mischung wind 
erneut gerfihrt, um ein flieBf ahiges Mittel zu ergebea 55 

Die folgenden Testbeispiele erlautern im einzelnen die ausgezeichnete mitizide Aktivitat der erfiridungsgema- 
Ben Verbindungen. 

Die folgenden Verbindungen (IIa> (lib), (He) und (Hd), Amitraz, Dicofol und Phosalon wurden als Vergleichs- 
verbindungen verwendet 

60 

Vergleichsverbindung (Ha) 




65 



CH 3 



9 





37 08 231 

(die VerbindungistinderFR-OS24 81 695 beschrieben). 

Vergleichsverbindung (lib) 

CH, " 

CF 2 H— O-^^— C— CH,— 0— CI 

io CH, .__ - 

(die Verbindung ist in der GB-OS 20 85 006 beschrieben). 

Vergleichsverbindung(IIc) 

0-^> 

CH, 



15 



CF 2 H— O — <(^y— c — CHi — CHj — CHi 





20 > =' |- 

CH, 

"(die Verbindung 1st in der FR-OS 25 27 203 beschrieben. 
K Vergieichsverbindung(IId) 

CH, / \=/ 

30 CRH-0-^^-C-CH 2 -CH 2 -CH t ^3^ F 

: _ _• CH, — - ■ -•- 

(die Verbindung ist in der FR-OS 25 27 203 beschrieben). 
35 Vergleichsverbindung, Amitraz 

CHj CH, 

0 CH,-<^~N=CH-N-CH=N-^^-CH, 

CH, ■._ 

45 Vergleichsverbindung, Dicofbl 
OH 

ci^~V-c^Vci 




50 

CC1, 



Vergldchsverbindung, Phosalon 

35 C 2 H 5 0 S 
C 2 H,o' 



P— S— CH 2 — N — f 

7 AM 



.0 CI 

Testbeispiel 1 

Wirkung gegenOber der zweifleckigen Spinninilbe (Tetranychus urticae) 

" Ein quadratisches Stiick mit einer jeweiligen Kantenlange von etwa 2 cm eines Blattes der WeiBer iBohne 
wurde'auf wasserimpragnierte Adsorbens-Baumwolle gebracht und »-^^SSvSSSlS 
der zweifleckigen Spinnmilbe wurden hierauf freigesetzt 24 h spater wurden 4 ml einer 10 ppm-VerdOnnung 



eines emulgierbaren Konzcntrats einer jeder der Testverbindungen, hergestellt wie in Formulierungsbeispiel I, 
mit einem Sprflhturm aufgebracht und die entstandene Anordnung wurde in einen Inkubator bei 25° C einge- 
bracht 48 h spater wurde die Mortalitat der Milben untersucht, und die Ergebnisse sind in Tabetle 2 angegeben. 
Der Test wurde mit zwei Wiederholungen durchgefflhrt 

Testbeispiel 2 

Wirkung gegenilber der zweigefleckten Spinnmilbe (Tetranychus urticae) 

Ein quadratisches StQck mit einer jeweiligen Kanteniange von etwa 2 cm eines Blattes der WeiBen Bohne 
wurde auf befeuchtete Adsorbens-Baumwolle aufgebracht und 20 weibliche, ausgewachsene Exemplare der 
zweigefleckten Spinnmilbe wurden hierauf ausgesetzt 24 h spater wurden 4 ml einer Verdflnnung eines emul- 
gierbaren Konzentrats einer jeden der wie in Formulierungsbeispiel 1 hergestellten Testverbindungen in der in 
Tabelle 3 angegebenen Konzentration mit einem SprQhturm aufgebracht, und die entstandene Anordnung 
wurde in einen Inkubator bei 25° C eingebracht 48 h spater wurde die Mortalitat der Milben untersucht, und die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. Der Test wurde mit drei Wiederholungen durchgefflhrt 

testbeispiel 3 

Wirkung gegenflber der karminroten Spinnmilbe (Tetranychus telarius) 

10 weibliche, ausgewachsene Exemplare der karminroten Spinnmilbe wurden auf einem Samling der WeiBen 
Bohne im zweiblattrigen Stadium in einem Topf mit einem Durchmesser von 6 cm ausgesetzt, und der Topf 
wurde in ein Gewachshaus gegeben. 5 Tage spater wurden erneut 10 weibliche, ausgewachsene Exemplare der 
Milbe ausgesetzt 10 Tage nach dem ersten Aussetzen wurde eine 25 ppm- Verdflnnung eines emulgierbaren 
Konzentrats einer jeden der wie in Formulierungsbeispiel 1 hergestellten Testverbindungen in einer Rate von 
20 ml/Topf aufgesprflht. 7 Tage und 14 Tage danach wurde die Anzahl der Milbenparasiten auf dem Samling 
untersucht Der Test wurde mit 5 Wiederholungen unter Verwendung von 5 Tdpfen durchgefflhrt. Der in den 
fflnf Tdpfen erzielte Durchschnittswert wurde berechnet Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben, 

Testbeispiel 4 

Wirkung gegenflber der roten CitrasmiB>*(Fk*myieito citri) 

Eine 10 ppm- Verdflnnung eines emulgierbaren Konzentrats einor jeden der wie in Formulierungsbeispiel 1 
hergestellten Testverbindungen wurde auf einen zwei Jahre alten Satsoma-Orangensamling, der in einem Topf 
aufgezogen wurde, derart aufgesprflht, daB er leicht tropfte. Der Topf wurde in ein Gewachshaus gegeben. 20 
Tage nach dem Aufsprflhen der Chemikalie wurden fflnf Blatter nach Belieben von dem Samling entnommen, 
und man stellte Blattscheiben mit einem Durchmesser von etwa 2 cm aus diesen her. Die Blattscheiben wurden 
auf ein Agargel gebracht und 10 weibliche, ausgewachsene Exemplare der Panonychus citri wurden auf den 
Scheiben ausgesetzt Diese Scheiben wurden in einen Inkubator bei 25° C wahrend 48 h eingebracht, um eine 
Eiablage zu ermdglichea Die ausgewachsenen Exemplare wurden entf ernt und 1 0 Tage spater wurde die Anzahl 
der ausgewachsenen Exemplare, der Puppen und der Larven, die auf den Scheiben lebteri, untersucht Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. 

Testbeispiel 5 

Wirkung gegenflber einem bestandigen Stamm der zweigefleckten Spinnmilbe 

Eine 30 ppm- Verdflnnung eines benetzbaren Pulvers einer jeden der wie in Formulierungsbeispiel 2 herge- 
stellten Testverbindungen wurde auf Gurkensamlinge im 3- bis 4-biattrigen Stadium in einer Rate von 30 ml/ 
Samling gesprflht und dann luftgetrocknet Vier Blattscheiben mit einem Durchmesser von etwa 2 cm wurden 
beliebig aus jedem Samling hergestellt und auf benetzte Adsorbens-Baumwolle gegeben. Zehn weibliche, 
ausgewachsene Exemplare der zweigefleckten Spinnmilbe mit einer Resistenz gegenflber Organophosphormit- 
teln und Dicofol wurden auf den Scheiben ausgesetzt und die entstandene Anordnung wurde in einen Inkubator 
bei 25° C gegeben. 48 h spater wurde die Anzahl der lebenden Milben untersucht, und die Ergebnisse sind in 
Tabelle 6 angegebea 

Iabeile2~ 



Testverbindung Nr. Mortality (%) 



3 100 

4 100 
Vergleich (He) 15 
Vergleich aid) 70 
unbehandelt 3,3 



tl 
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Tabelle 3 





Testverbindung Nr. 


Mortalitat (%) 
lOpprn 2ppm 


'•5 • 


2 

Vergleich (lib) 
unbehandelt 


100 25 
47 5,0 
3,3 


10. 




Tabelle 4 




Testverbindung Nr. 


Durchschnittliche Anzahl der 
parasitaren MiIben/5 Samlinge 
7 Tage spiter 14 Tage spSter 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



1 

2 
3 
4 

Vergleich (Ha) 
Vergleich (nb) 
Vergleich (lie) 

Vergleich (Hd) 
unbehandelt 



0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


36 


280 


20 


320 


41 


340 


39 


265 


452 


verwelkt 


Tkbelle5 



Testverbindung Nr. Gesamtanzahl der lebenden Milben 



1 


0 


2 


0 


3 


0 


4 


0 


Vergleich (Ha) 


104 


Vergleich (lib) 


80 


Vergleich (He) 


96 


Vergleich (ltd) 


115 


Amitraz 


155 


unbehandelt 


163 




Thbelle 6 


Testverbindung Nr. 


Verhaltnis der lebenden Milben (%) 



1 

2 
3 
4 

Vergleich (Ha) 
Vergleich (Ob) 
Vergleich (He) 
Vergleich (Ed) 
Dicofol 
Phosalon 
unbehandelt 



0 
0 
0 
0 
73 
70 
65 
90 
95 
100 
100 



Wie der vorstehenden Beschreibung klar entnommen werden kann, besiteen die e f ^ un f tf^^S" 
brommethoxyphenyl-Derivate der allgemeinen Formel (I) eme ausgezeichnete mm .de Ato mttt La^wirV 
«, schaftliche ChemikaUen, die die Difluorbroininethoxyphenyl-Denvate der allgemeinen Formel (I) der Erfindung 
enthalten, besitzen ausgezeichnete Eigenschaften als Mitizide. 
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